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Abstract 
As one of the preparation development directions for functional thin-film materials, the periodic layer 
formation during solid-state reactions is an in-situ process where composite multilayers with very regular nano-
micro-structures can be formed. The interface between layers is nearly perfect and the number of layers can 
be controlled. The formation mechanism can be well explained with the diffusion-induced stress model. In line with 
the kinetic descriptions of the model, the computer simulation with VB program was adopted here to model the 
periodic layered structure formed in Mg/SiO2 system at 973 K and the calculation results coincided well with the 
experimental data. This research provides a basis of kinetic calculation for the materials design and the 
process control of the in-situ composite MgO/Mg2Si multilayers. 
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生长的等厚周期结构，如 Zn/Co2Si体系[2,14]。  
   通过理论方程推导，扩散应力模型给出了固态反应周期层片型结构的定量描述 [14,18]。基于该





将 Mg块（纯度≥99.8%）密封于真空度约为 10-3Pa的石英管（直径 18mm）内，放入扩散炉
在 873K~1073K 不同温度段加热，Mg 块和石英管壁将直接发生反应，保温不同时段的试样取出
空冷后制样观察。 
    观察分析设备采用 KYKY2800B 型和 Hitachi S-5500 型高分辨率场致发射扫描电镜（FE-
SEM）。Mg/SiO2反应扩散区的形貌结构如图 1所示，反应扩散区获得的周期层片结构由高度择
优取向生长的 Mg2Si薄膜层与分布有大量纳米 MgO 颗粒的 Mg2Si 薄膜层交替构成，膜层界面连
续，结合良好。 
        高倍场致发射扫描电镜观察发现，靠近反应区前沿双相层片内的 MgO 是非常细腻的连续束
集型结构（aggregate structure），而不是由MgO颗粒组成，如图 2所示。即反应前沿生成的束集 















图 1. Mg/SiO2 扩散偶在 873K真空加热 8h后的反应扩散区微观形貌 (a)(b) KYKY 2800B型扫描电子像；(c)(d) Hitachi S-
5500型场致发射扫描电子像 
Fig. 1. Micro-structures of the reactive diffusion zone of Mg/SiO2 diffusion couples annealed at 873K in vacuum for 8h (a)(b) 
Scanning Electronic Microscopy (SEM) by KYKY 2800B; (c)(d) Field-emission SEM by Hitachi S-5500  
   
图 2. Mg/SiO2 在 973K真空加热 2h空冷后反应扩散区周期层片内MgO相的 Rayleigh不稳定性和 Ostwald 熟化现象观察
（HR-SEM, Hitachi S-5500）：(a)(b) 靠近反应区前沿；(c)(d) 远离反应区前沿 
Fig. 2. Observation of Rayleigh instability or Ostwald ripening of phase MgO (bright) in the periodic layers of the reaction system 
Mg/SiO2 annealed at 973K for 2h (FE-SEM, Hitachi S-5500). (a)(b) far from the reaction front; (c)(d) close to the reaction front 
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型 MgO 相是不稳定的，在残余扩散应力和表面张力的作用下，会逐渐转变为近似分散的纳米
MgO颗粒，这应该是一类 Rayleigh不稳定性和 Ostwald熟化综合作用的现象[21,22]。 


















              
 
     
                                                                               
 
图 4. 298K的 Si-O-Mg三元平衡计算相图 [26] 
Fig. 4. Si-O-Mg calculated phase equilibria at 298K [26] 
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图 3. Mg/SiO2扩散偶 973K真空加热不同时间后经树脂嵌样抛光观察的反应区前沿电子扫描像(注意：Mg2Si相中的裂纹是
由抛光处理导致的，未抛光试样没有出现类似裂纹)(a) 1h; (b) 2h; (c) 4h; (d) 8h 
Fig. 3. SEM of the reaction front of the polished samples inlaid in resin of system Mg/SiO2 annealed at 973K in vacuum for varying 
time. The network of cracks within phase Mg2Si was due to the polishing process because it was not observed in unpolished 
samples  
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3. 理论模型分析 
    结合实验观察，扩散应力模型解释 Mg/SiO2体系周期层片结构的形成机理如图 5 所示。在层
片 i撕裂以前，Mg2Si相的生长空间有两处：反应前沿处的生长以及介于层片 i和（i-1）之间区域
的生长。Mg2Si相在两处的生长都要求 Mg元素和 Si元素的扩散参与。由于 Mg2Si相内 Si的扩散




有 Mg2Si 的生成之外，还有 MgO 的反应生成。若要使层片 i 不撕裂，或者说若要在反应前沿处


















图 5. 扩散应力模型解释Mg2Si/MgO原位复合多层膜结构的形成机理（为方便绘图，靠近反应区前沿层片 i内的MgO相绘
成棒状，实际形貌应为连续分布在Mg2Si相的束集型结构，如图 2（b）) 
Fig. 5. Schematic of the diffusion-induced stresses model to explain the in-situ compositing multilayers of Mg2Si/MgO. (The real 
form of phase MgO near the reaction front is actually continuous, aggregated or interwoven within the Mg2Si phase, not like rods in 
the illustration as for the drawing convenience.) 
基于上述定性解释，扩散应力模型可以给出 Mg/SiO2体系周期层片结构的定量描述。经过一
系列的推导（详见文献[14,18]），可以获得层片厚度 iX 与反应扩散区厚度 L的关系表达式： 
LxXi 00  (i >= 2)                                                               (1) 
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来选择模拟计算所需 22个方程（附录 1）。共确定 23个输入常量参数（附录 2），1个输入变量
参数（反应时间 t），22个中间计算参数和 4个输出参数（层片厚度 iX 、系统的反应速率 V、扩































    通过输入 23 个常量参数和 1 个变量参数（反应时间 t），可以进行 22 个中间参数的计算，
如附录 1所示。将中间计算参数结果代入动力学方程（1）、（2）和（3），可以获得靠近反应前
沿的周期层片厚度 iX （μm）与反应时间 t（h）的关系： 
tLXi 81.10175.000427.0    (i >= 2)                                                (4) 
系统反应速率 V（μm/s）与层片厚度 iX （μm）的关系： 
图 6. Mg/SiO2体系固态反应周期层片型结构的计算机模拟界面（VB语言编程） 
Fig. 6. The user window of computer simulation by VB program for the periodic-layered structure formed in Mg/SiO2 system 
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smXV i /106.2
22                                                                                (5) 
以及反应扩散区厚度 L（μm）与反应扩散时间 t（h）的依赖关系： 
tLL 10728488.02                                                                                       (6) 
或者简化为  
tL 6.103                                                                                                        (7) 
结合式（4）（5）（7），也可以获得系统反应速率 V（μm/s）与反应扩散区厚度 L（μm）的
关系：                                             
 








                                                                     (8) 
 值得注意的是，在固态反应刚开始的时候，即当反应扩散区厚度 L（μm）等于零时，系统反应速






























反应周期层片厚度 iX （μm）与反应时间 t（h）的关系为： tX i 81.1 (i >= 2)，以反应扩散
区厚度 L（μm）与反应扩散时间 t（h）的关系： tL 6.103 ，两者与反应扩散时间 t（h）的
关系都是呈近似抛物线规律变化，该反应系统为扩散系数控制。 
3. 扩散应力模型推导获得所有反应系统的反应速率 V与层片厚度 Xi的乘积应该为一个常数，
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图 8. Mg/SiO2体系反应区厚度的平方 L2 (104μm2)与
反应时间 t (h)的关系（973K） 
Fig. 8. Relationship between the square of total reaction 
zone thickness L2 (104μm2) and the reaction time t (h) of 
system Mg/SiO2 annealed at 973K. 
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267.22μ max5
*


































C                                               (16) 




































































































































































































x                                                      (31) 
 
1717Xifeng Zhang et al. / Procedia Engineering 27 (2012) 1707 – 1717
 X. F. Zhang, et al. / Procedia Engineering 00 (2011) 000–000 11 
 
Appendix B. Mg/SiO2固态反应体系周期层片结构模拟计算所需输入的 23个常量参数 
表 1 Mg/SiO2体系 973K计算机模拟所需的 23个输入常量参数表 
Table 1 The 23 input constant parameters for the computer simulation of system Mg/SiO2 at 973K 
编号 名称 数 值 量 纲 参数说明 
1 Eα 120 GPa Mg2Si的弹性模量 
2 Eβ 344.5 GPa MgO的弹性模量 
3 ηα 0.31  Mg2Si的泊松比 
4 ηβ 0.28  MgO的泊松比 
5 C1 0.388  周期层片内Mg2Si的体积分数 
6 εmax  0.002  MgO的弹性应变极限值 
7 Vα 38.336 10-6m3/mol Mg2Si的摩尔体积 
8 C2 0.333  Mg2Si相内组元 Si的原子百分数 
9 Ω2 4.0723 10-30m3 单个 Si原子在Mg2Si内的有效体积 
10 M2 4.6638 10-26kg 单个 Si原子的质量 
11 Ω1 29.789 10-30m3 单个Mg原子在Mg2Si内的有效体积 
12 M1 4.0345 10-26kg 单个Mg原子的质量 
13 Lμ1 1.30 10-
12(kg ּ mol)/(kJ ּ m ּ s) 
组元Mg在Mg2Si相中的动力扩散系数 
14 Lμ2 0.20 10-
12(kg ּ mol)/(kJ ּ m ּ s) 
组元 Si在Mg2Si相中的动力扩散系数 
15 C9 2.857  反应前沿组元扩散流的比例常数（=20/7） 
16 ρβ 3580 kg/m3 MgO的密度 
17 μB2 0 kJ/mol 组元 Si在基体 B（过渡区（Mg2SiO4+Si））中的化学势 
18 μA1 0 kJ/mol 组元Mg在基体 A（Mg）中的化学势 
19 Gmα -1200 kJ/mol Mg2Si相在 973K的吉布斯自由能  
20 ρα2 732.73 kg/m3 组元 Si在Mg2Si相的浓度 











6(kg ּ mol)/(kJ ּ m2 ּ s) 
Mg原子由基体 A（Mg）进入Mg2Si相的界面系数 1ARK












6(kg ּ mol)/(kJ ּ m2 ּ s) 
Si原子由基体 B（过渡区（Mg2SiO4+Si））进入Mg2Si相的
界面系数 2BK （(kg ּ mol)/(kJ ּ m ּ s)）与界面
Mg2Si/(Mg2SiO4+Si)的界面厚度 Bb （m）的比值 
 
